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Hiermit erkla¨re ich, Hannah Dorothea Brandenburg, an Eides statt,gema¨ß der Promotionsord-
nung der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakulta¨t der Christian-Albrechts-Universita¨t
zu Kiel, dass ich die vorliegende Arbeit unter der wissenschaftlichen Leitung von Prof. Dr.
Felix Tuczek selbststa¨ndig und ohne fremde Hilfe angefertigt habe. Weiterhin habe ich kei-
ne anderen Hilfsmittel als die von mir angegebenen Quellen und Hilfsmittel verwendet. Die
vorliegende Arbeit entstand unter der Einhaltung der Regeln guter wissenschaftlicher Praxis
der Deutschen Forschungsgemeinschaft. Es handelt sich um meinen ersten Promotionsver-
such und diese Arbeit hat an keiner anderen Stelle im Rahmen eines Pru¨fungsverfahrens
vorgelegen. Zum Zeitpunkt der Abgabe wurden Teile dieser Dissertation in Vortra¨gen und
Posterbeitra¨gen pra¨sentiert sowie zur Vero¨ffentlichung eingereicht.
Kiel, 16. Dezember 2017
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Im Rahmen der vorliegenden Dissertation wurden spinschaltbare U¨bergangsmetallkomplexe
zur Anwendung als funktionale MRT-Kontrastmittel entwickelt. Es wurden dazu Nickelsys-
teme untersucht, die keine intrinsischen Spincrossover-Verbindungen sind, aber durch eine
A¨nderung der Koordinationsgeometrie auch ihren Spinzustand a¨ndern. Dies wird im Allge-
meinen als Coordination-Induced Spin-State Switching (CISSS) bezeichnet. Bei Nickel(II)-
Komplexen kann eine A¨nderung der Koordinationsgeometrie durch die Koordination externer
Liganden von quadratisch-planar zu quadratisch-pyramidal oder oktaedrisch vorgenommen
werden, sodass eine Spina¨nderung zu beobachten ist. Dabei ist die quadratisch-planare Spe-
zies diamagnetisch und MRT-inaktiv, wa¨hrend die quadratisch-pyramidale oder oktaedrische
Geometrie zu einem paramagnetischen MRT-aktiven Komplex fu¨hrt. Findet die Koordinati-
on intramolekular durch die lichtgetriebene Isomerisierung eines photochromen kovalent ge-
bundenen Liganden statt, wird speziell vom Light-Driven Coordination-Induced Spin-State
Switching (LD-CISSS) gesprochen. Fu¨r eine Anwendung spinschaltbarer Komplexe als funk-
tionale MRT-Kontrastmittel ist eine solche licht-getriebene intramolekulare Schaltung not-
wendig, da in vivo keine Liganden auf Grund der mo¨glichen toxischen Wirkung und einer
geringen Effizienz fu¨r eine gezielte A¨nderung der Koordinationsgeometrie zugegeben wer-
den ko¨nnen. Als Alternative zu den bekannten Nickel(II)porphyrinsystemen von Herges
et al. [1–9] wurden hier Salicylidenpropyleniminat-Plattformen als Grundgeru¨ste zum Aufbau
der quadratisch-planaren Koordinationsumgebung verwendet. Da das Koordinationsverhalten
und der koordinationsinduzierte Spinwechsel solcher Systeme bisher noch nicht hinreichend
untersucht wurde, wurden zuna¨chst vier Modellsysteme [Ni(salpn)] 1, [Ni(salpnSbenz)] 2,
[Ni(salpntBu)CF3] 3 und [Ni(salpnCF3)] 4 evaluiert. Diese enthielten keine photoschaltba-
re Einheit und wurden bezu¨glich ihrer Kapazita¨t axiale Liganden zu binden u¨ber verschie-
dene Methoden untersucht. Zum einen wurden die entsprechenden Komplexe 1, 2, 3 und
4 synthetisiert und experimentelle Daten hinsichtlich der Koordination von Pyridin ermit-
telt. Weiterhin wurde die Mo¨glichkeit der Komplexe den CISSS-Effekt (Coordination-Induced
Spin-State Switching) zu zeigen untersucht. Im Detail wurde jeweils die A¨nderung des Spinzu-
stands des Nickel(II)zentrums durch die Koordination von Pyridin beobachtet und es wurden
durch konzentrations- und temperaturabha¨ngige Messungen Assoziationskonstanten sowie
die entsprechenden thermodynamischen Parameter (Enthalpie und Entropie) der ablaufen-
den Prozesse (erste Koordination von Pyridin unter Bildung des quadratisch-pyramidalen
Komplexes und Spina¨nderung und zweite Koordination von Pyridin unter Bildung des okta-
edrischen Komplexes) bestimmt. Die Untersuchungen wurden dabei mittels UV/vis-, Evans-
NMR- und paramagnetischer 19F-NMR-Spektroskopie vorgenommen. Zum anderen wurden
die Komplexe quantenchemisch charakterisiert und die thermodynamischen Parameter der
ablaufenden Prozesse analog zu den Experimenten bestimmt. Die in silico erhaltenen Da-
ten wurden mit den experimentellen Daten verglichen um zu verifizieren, dass es mo¨glich ist
CISSS- und LD-CISSS-Systeme durch quantenchemische Optimierungen zu beurteilen und
funktionale Systeme gezielt zu designen.
Basierend auf den durch DFT-Berechnungen erhaltenen Ergebnissen von Benedikt Flo¨ser[10]
konnte ein LD-CISSS System entworfen werden. Dieses wurde in der vorliegenden Arbeit syn-
thetisiert und charakterisiert. Der gewa¨hlte Ligand auf der Basis der in Modellsystemen unter-
suchten Salicylidenpropyleniminat-Plattformen enthielt einen Azopyridin-Schalter, welcher
u¨ber eine Thioethereinheit an die Propylenbru¨cke der Plattform gebunden ist. Der beschrie-
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bene Ligand wurde an Nickel(II) koordiniert und eine reversible Schaltung des Spinzustands
durch die Isomerisierung und Koordination des Azopyridin-Schaltarmes mittels UV/vis- und
Evans-NMR-Spektroskopie untersucht.
Da ein Ziel in der Entwicklung funktionaler MRT-Kontrastmittel die Realisierung nicht to-
xischer Verbindungen darstellt, befasst sich diese Arbeit auch mit der Entwicklung Eisen-
basierter Kontrastmittel. Um einen zu den Nickelsystemen analogen LD-CISSS-Effekt zu
erzielen, ist es bei der Verwendung von Eisen(II) als Metallzentrum notwendig, eine Schal-
tung zwischen einem paramagnetischen quadratisch-pyramidalen und einem diamagnetischen
oktaedrischen Komplex zu erwirken. Es ist also sinnvoll das Ligandendesign dahingehend
zu a¨ndern, dass tridentate Liganden in Kombination mit einem bidentaten Coliganden das
Grundgeru¨st bilden, da so eine ho¨here Komplexstabilita¨t gegenu¨ber der Verwendung von te-
tradentaten Liganden in Kombination mit einem monodentaten Coliganden erreicht werden
kann. In der vorliegenden Dissertation wurden dazu Modellsysteme mit verschiedenen tri-
dentaten Liganden synthetisiert und analog zu den tetradentaten Systemen untersucht. Es
wurde sich dabei mit PNP-, DPz- und DPA-Liganden bescha¨ftigt und in Weiterfu¨hrung der
Arbeiten von Lina Sophie Noll[11] ein PNP-LD-CISSS-System versucht darzustellen. Zu-
dem wurde mittels quantenchemischer Untersuchungen ein neues System evaluiert und mit
der Synthese des Liganden begonnen.
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